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Ea presence invention concerne dH5 parliicules 

dissymetriques de taille nanometrique ou m^soscopique, com- 
prenant une partie constitute par un materiau inorganique et 
una partie constituee par un materiau organique^ ainsi qu'un 

5 procede pour leur preparation. 

II est connu de preparer des particules dissymetriques 
comprenant deux parties organiques par reaction de particu- 
les de latex (polystyrene) avec du styrfene monom^re en 
presence de divinylbenz^ne comme agent r6ticulant, de 2-2'- 

!0 azobis- (2-methylbutyronitrile) comme initiateur de polymeri- 
sation et de poly-N-vinyl pyrrolidone comme 6mulsifiant. Un 
tel proced6 consiste ainsi a faire croitre un polymere par 
voie radicalaire a partir d'une particule de latex 
preconstituee et gonflee par un melange de monomeres dans 

15 des conditions telles que I'on favorise une separation de 
phase du latex et du polymere forme. [Cf. H.R* Sheu, et al.^ 
J. of Polymer Science : Part A : Polymer Chemistry, Vol. 28/ 
653-667 (1990)]. 

Par WO 01/85324, on connait la preparation de particu- 

20 les solides ^ caractSre amphiphile. Le proc6d6 consiste a 
modifier partiellement la surface d'une particule minerale 
par des chaines organiques a caractere hydrophobe. Le 
produit obtenu est une composition emulsifiante comprenant 
des particules min^rales nanom6triques ayant un coeur en 

25 matiere minerale et un rev§tement organique hydrophobe sur 
une partie de sa surface, le revetement hydrophobe 6tant 
obtenu notamment par liaison covalente ^ partir d'un compose 
comprenant une longue chaine alkyle et un groupe silanol. 

Le but de la presente invention est de fournir des 

30 particules de dimensions nanometriques ou mesoscopiques com- 
prenant une partie inorganique et une partie minerale. Par 
dimensions nanometriques, on entend des dimensions comprises 
entre 1 nm et 100 nm. Par dimensions mesoscopiques, on 
entend des dimensions comprises entre 100 nm et 1 ^im. 

35 Les particules selon la pr6sente invention sont des 

particules dissymetriques de dimensions nanometriques ou 
mesoscopiques, ayant une partie inorganique constituee par 
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un materiau A et une partie organique constituee par un 
mat§riau B. Elles sont caracterisees en ce que : 

le materiau inorganique A est un oxyde metallique, un 

m6tal ou un chalcog6nure metallique ; 
5 - le materiau organique B est un polymere constitu§ par des 

unites recurrentes deriv6es d'un compost vinylique ; 
- la partie organique pr6sente une forme substantiellement 

spherique ; 

les deux parties sont liees par des interactions physico- 
10 chimiques ou covalentes ; 

la dimension de chacune des parties est entre 5 nm et 
1 lom^ de pr6f6rence entre 50 nm et 250 nm. 

Le materiau inorganique A peut etre un oxyde choisi par 
exemple parmi la silice, les oxydes de fer, les aluminosili- * 
15 Gates (tels que par exemple les argiles et les 2§olithes)„ 
le dioxyde de titane ou I'alumine* Le materiau A peut 
egalement etre un metal, choisi par exemple parmi les metaux 
stables en milieu aqueux (par exemple I'or, 1' argent et le 
palladium) . Le materiau A peut etre en outre un chalcoge^ 
20 nure, choisi par exemple parmi le sulfure de cadmium, le, 
sulfure d'or, le sulfure d' argent, le sulfure de plomb, le 
sel6nure de cadmium, le sel^nure d'or, le sel^nure d' argent 
et le selenure de plomb. Dans un mode de realisation 
particulier, le materiau inorganique porte un groupe orga- 
25 nique, Un tel groupe peut etre choisi par exemple parmi les 
groupes alkyles, les fonctions amine, thiol ou nitrile, 

Le polymere constituant le materiau organique B 
comprend des unites r6currentes -CR=CR'-, identiques ou 
diff^rentes, dans lesquelles : 
30 • R represente H ou un groupe alkyle 

• R' represente H, un groupe alkyle, un groupe aryle, un 
groupe alkylaryle, un alkenylaryle, un groupe pyridyle, un 
groupe nitrile, un groupe -COOR" ou un groupe -OC(0)R" 
dans lesquels R" est H, un alkyle ou un alkenyle. 
35 Lorsque R, R' ou R" represente un groupe alkyle ou un 

groupe aryle, il peut porter un groupe fonctionnel, choisi 
par exemple parmi les halog^nures et les groupes. amino. 
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tJB — polymere — constituant — tB — mat^riau — organique — B — peut 

etre reticule ou non reticule. 

La partie inorganique des particules dissymetriques de 
1' invention peut avoir une forme de sphere, d' ellipse, de 
5 disque, de plaquette ou de batonnet, alors que la partie 
organique a tou jours une forme substantiellement spherique. 
Dans un mode de realisation pref6r§, la partie inorganique a 
une forme spherique, et dans ce cas, les particules dissyme- 
triques ont une forme d'haltere lorsque les parties 

10 organique et inorganique ont sensiblement la meme dimension, 
ou une forme de bonhomme de neige si I'une des parties a une 
dimension nettement plus importante que 1 'autre. La forme 
des particules dissymetriques de 1' invention peut etre 
identifiee par diverses techniques de microscopie, notamment 

15 par microscopie electronique a transmission. 

Le precede d'obtention des particules est caracterise 
en ce qu'il comprend les 6tapes suivantes : 

a) au cours d'une premiere et^pe, on modifie la surface 
de particules constitutes par le materiau inorganique A k 

20 I'aide d'un agent de couplage C qui comprend une fonction Fc 
qui presente une affinite pour le polymdre B ; 

b) au cours d'une deuxieme etape, on met en contact les 
particules inorganiques modifiees obtenues a la fin de 
1' etape a) avec le ou les precurseurs du polymere B, en 

25 presence d'un amorceur radicalaire et d'un agent tensio- 
actif en solution dans un solvant, dans des proportions qui 
correspondent a un rapport 1/1 entre le nombre de particules 
inorganiques et le nombre de nodules de polymere souhaite. 

Si Np designe le nombre de germes de polymerisation, 

30 TA 1' agent tensio-actif et I 1' amorceur radicalaire, alors 

■ 

le nombre de germes de polymerisation peut etre estime en 
premiere approximation par la relation Np ^ [TA]*^'^[I] Pour 
chaque cas particulier, en fonction du nombre de particules 
A presentes dans le milieu r^actionnel et de leur dimension, 
35 I'operateur effectuera des essais preliminaires, A la port6e 
de I'homme de metier, en faisant varier les concentrations 
de TA et de I, afin de determiner les concentrations 
optimales. 
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La raise en ceuvre des etapes a) et b) du proced§ permet 
d^obtenir des particules dissymetriques sous forme d'une 
solution colloldale dans un solvant. Les particules peuvent 
etre r6cup6rees sous forme de poudre par Elimination du 

5 solvant, lorsque la partie organique de la particule est 
constituee par un polymere dont la temperature de transition 
vitreuse est sup6rieure ci la temperature ambiante. Lorsque 
la temperature de transition du materiau n'est pas 
compatible avec la temperature requise pour le sechage, on 

10 peut recup6rer les particules par lyophilisation . 

Les particules inorganiques initiales de mat6riau A 
utilisees dans I'etape a) du precede peuvent avoir une forme 
de sphere, d' ellipse, de disque, de plaquette ou de 
batonnet. La forme des particules utilises se retrouve dans 

15 la partie inorganique des particules dissymetriques obtenu^s 
apr^s le traitement de I'etape b) . 

Les particules inorganiques initiales sont utilisees de 
preference pour I'etape a) sous -forme d'une suspension 

« 

colloldale dont le taux de matiere solide est entre 2 et 35% 

20 et dont le pH est a juste de fagon a permettre 1 ' interaction 
avec 1 ' agent de couplage C. 

Les particules inorganiques A utilisees dans I'etape a) 
du precede sont choisies en fonction du materiau souhaite 
pour la partie inorganique des particules dissymetriques que 

25 I'on veut preparer, etant entendu que le materiau de la 
particule initiale est identique au materiau de la partie 
inorganique de la particule dissymetrique . 

Un cas particuliSrement interessant est constitu6 par 
1 • utilisation de particules de silice ayant un diam^tre 

30 d' environ 100 nm. De telles particules peuvent etre obtenues 
par voie sol-gel, bien connue notamment sous le nom de 
proc6de Stober. Selon ce precede, une solution hydroalcooli- 
que basique est preparee par addition d'une solution aqueuse 
d'ammoniaque ^ un volume donne d'alcool, de preference 

35 I'ethanol. Aprfes homog6neisation, un precurseur de silice de 
type t^traalkoxysilane, de pr<Sf6rence le t6tra6thoxysilane, 
est ajoute, et la reaction se produit pendant au moins 12 




5 



heures sous agitatiuii mudeiee et et=i controlant ie- 

temp6rature. 

L*etape a) peut §tre raise en ceuvre de differentes 
manieres . 

5 Salon un premier mode de realisation, on met en contact 

les particules inorganiques avec una macromol§cule poss6dant 
une chaine hydrophile terminee par une fonction polym^risa- 
ble Fc/ ladite macromolecule etant d6sign6e ci-apr^s par 
macromonom^re, et on maintient le milieu r6actionnel sous 

10 agitation pendant une certaine duree- Corome exemples de 
macromonom^res, on peut citer les poly(oxyde d'ethylene), 
les hydroxycelluloses/ les poly (vinylpyrrolidone) / les 
poly(acide acrylique) et les poly(alcool polyvinylique) , 
lesdits composes portant la fonction Fc polym6risable par 

15 voie radicalaire pr^citee. La fonction polymerisable Fc peut 
etre par exemple un groupe vinyle, un groupe methacrylate ou 
un groupe allyle. Lorsque les particules inorganiques sont 
des particules de silice, on peut avantageusement utiliser 
corame macromonomere un poly (ethyleneglycol) monomethyl^ther 

20 methacrylate. 

Pour determiner la quantite de macromonomere 
necessaire, on peut par exemple mesurer 1' isotherme 
d' adsorption du macromonomere choisi sur la particule 
inorganique. Si une adsorption est ef f ectivement observ6e, 

25 I'homme de metier pourra effectuer des essais preliminaires 
en se plagant a de faibles concentrations, qui sont en 
general suffisantes afin d'eviter de favoriser la nucleation 
de particules dans la phase continue au cours de I'etape b) , 
pour determiner les conditions optimales, 

30 La duree requise pour assurer une adsorption complete 

du macromonomere sur la particule A lors de I'etape a) doit 
etre ajustee en fonction de la nature du macromonomere et de 
la particule inorganique. Une duree de 24 heures est 
generalement suf f isante. 

35 Selon un deuxieme mode de realisation, I'^tape a) peut 

etre mise en ceuvre par greffage covalent d'un agent de 
couplage portant une fonction polymerisable Fc presentant 
une affinity pour le polymere B. 
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Lorsque A est un oxyde mineral/ 1' agent de couplage 
fix6 par greffage covalent peut etre choisi parmi les deri- 
ves organometalliques tels que les organosilanes r6pondant a 
la formule R^nSiX4-n (n=l a 3) , dans laquelle X est un groupe 

5 hydrolysable (par exemple un halogene ou un alkoxyde) et 
est un radical comprenant le groupe fonctionnel Fc precite. 
Comme exemple d'un tel agent de couplage^ on peut citer les 
allyltrialkoxysilanes . La surface de la particule inorgani- 
que est alors modifiee de fa?on a permettre la fixation des 

10 nuclei de polymere en croissance. Dans ce cas/ le procede de 
modification des particules inorganiques consiste a faire 
adsorber 1' agent de couplage ^ la surface des particules, 
puis ^ chauffer le milieu r6actionnel ^ la temperature 
requise pour assurer le greffage covalent du compose par 

15 reaction d' hydrolyse-condensation des groupes X av^c les 
groupements silanols de surface* L'exces des divers reactifs 
peut §tre elimine du milieu reactionnel en fin de procede 
par dialyse. Les particules ainsi obtenues s'ont formees par 
un cceur en materiau inorganique portant cl sa surface des 

20 substituants organiques qui ont une fonction polymerisable 
libre* Ce proc6d6 est particuliere interessant lorsque 
1' oxyde mineral est une silice. ;:, 

■ 

Lorsque A est un metal, 1' agent de couplage fixe par 
greffage covalent peut etre choisi parmi les organothiols 
25 RSH et les amines RNH2 dans lesquels R est un substituant 
portant le groupe fonctionnel Fc presentant une affinite 
pour le polymere B ou un precurseur dudit polymere, Corame 
exemple d'un tel agent de couplage, on peut citer la 4- 
vinylaniline. 

30 Dans un troisifeme mode de realisation, les particules 

inorganiques sont mises en suspension k pH proche de la neu- 
tralite de sorte qu'elles sont chargees en surface, en 
presence d'un compose amphiphile constitue par une partie 
hydrophobe qui possede un groupe polymerisable et par une 

35 tete polaire qui porte une charge opposee k celle de la 
surface. Les composes amphiphiles peuvent s' adsorber forte- 
ment A la surface de la particule inorganique par des inter- 
actions electros tatiques . Ces molecules amphiphiles, qui 



p^^c^p^nt-^ni- m\3ltanement un caractere tensioactif (surfac- 
tant) et qui sont des raonomeres, sont connues par I'homme de 
I'art sous le nom de surfmdres- Coiume exemple de surfm^re, 
on peut citer les composes derives de styrene sulfonates (a 
5 tete polaire hydrophile chargee negativement) et les 

ati cylammonium quciLei:aaires (ia ^feete j^ olaig e Gfea*g4e-- 

positivement) , les deux types de composes etant porteurs 
d'un groupe hydrophobe (tel qu'une longue chaine alkyle par 
exemple) termine par une fonction polym^risable . Le bromure 
10 de N,N-dimethyl-N- [11- (p-vinylbenzoyloxy) undecyl] octadecyl- 
amraonium, dont la synthese est decrite par Jung et al. dans 
Langmuir 2000, 16, 4185-4195), est un cas typique d'ammonium 
quaternaire polym6risable. 

II existe egalement differents modes de mise en oeuvre 

15 de 1' etape b) . 

Selon une premiere variante, 1 ' etape b) est effectuee 
en mettant en contact les particules de materiau inorganique 
A modifiees obtenues a la fin de l'6tape a) avec un monom^r^ 
precurseur du polymere B en presence d'un initiateur de 
20 polymerisation, ledit monomere portant des fonctions Fb 
capables de reagir avec les fonctions Fc- Ce mode de mise en 
oeuvre est particulierement prefere. 

Selon une deuxieme variante, 1 ' etape b) est effectuee 
en mettant en contact les particules de materiau A obtenues 
25 a la fin de 1 ' etape a) avec un oligomere du polymere B en 
presence d'un initiateur de polymerisation, 

Dans toutes les variantes, on peut arr§ter le processus 
de polymerisation de 1* etape b) en ref roidissement le milieu 
r^actionnel jusqu'a la temperature ambiante, puis en 
30 dialysant le milieu reactionnel refroidi de fa<;on ^ eliminer 
les traces de monomere et d' amorceur qui n'ont pas reagi, 
ainsi que I'exces d' agent tensioactif- 

Les particules dissymetriques obtenues a la fin de 
1' etape b) peuvent etre soumises a un traitement 
35 supplementaire visant k modifier les groupements de surface 
du materiau A non modifies lors de 1' etape b) . 

Lorsque le prfecurseur du polymere B est un monomere, il 
est choisi de preference parmi les composes ayant un groupe 
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vinyle qui joue le role de fonction polym^risable Fb* De 
tels composes repondent par example a la formule HRC=CHR' 
dans laquelle R et R' ont la signification donn6e 
pr^cedemment . On peut citer en particulier les monom^res qui 
5 contiennent un groupe vinyle, notamment le styr^ne, I'a- 
ni6thylstyr6ne, la vinyl-pyridine, l'ac6tate de vinyle, ou le 
propionate de vinyle. On peut egalement citer les monomeres 
comprenant un groupe acrylique, notanuaent les esters 
vinyliques du type m^thacrylate de methyle, acrylate 
10 d'ethyle, acrylate de butyle, m^thacrylate d' ^thylhexyle, 
acrylonitrile, methacrylonitrile . 

Pour I'obtention d'un mat^riau organique B reticule, on 
utilise un melange de monomeres comprenant un ou plusieurs 
des monomeres ci-dessus, et un monom^re reticulant 
15 comprenant un second groupe Fb- Comme exemple de monomeres 
r^ticulants, on peut citer 1' ethylene glycol dimethacrylate 
(EGDMA) , le diethyl^ne glycol dimethacrylate, le 
methacrylate de vinyle, le divinylbenzene - La proportion 'de 
monomere capable de reticuler par rapport au monom^re 
20 monofonctionnel est de preference de 1 A 10% en poids, 

Lorsque le pr^curseur du polymere B est un oligomi^re, 
il est choisi de preference parmi les polymeres ou copbly- 
meres obtenus a partir d'un monom&re tel que. defini ci- 
dessus, ou ^ partir d'un melange de monomeres comprenant 
25 eventuellement un monomere reticulant. 

On utilise de preference comme solvant, I'eau ou un 
melange eau-alcool (de preference I'ethanol) dans des 
proportions eau/alcool entre 100/0 et 50/50. 

L' agent tensio-actif permet d'effectuer la reaction en 
30 6mulsion ou en mini^mulsion. II peut Stre choisi parmi les 
agents tensio-actif s anioniques, cationiques ou non ioni- 
ques. Pour les agents tensioactifs non ioniques, on peut 
utiliser par exemple les alkylphenols polyoxyethylenes . 
Comme agent tensio-actif anionique, on peut utiliser par 
35 exemple un alkyl benzene sulfonate ou un alkyl sulfonate. 
Lorsque la polymerisation est effectuee en dispersion, on 
ajoute au milieu r4.actionnel un stabilisant sterique tel 
qu ' une poly (N-vinylpyrrolidone) ou 1 ' hydroxypropylcellulose . 
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couplage et rempiissent par consequent une double fonction. 

La forme des particules dissymetriques obtenues ^ la 
fin de I'etape b) depend d'une part de la forme des parti- 

5 cules Inorganiques initiales et d' autre part de la duree de 
l'6tape b) . Lorsque les particules inorganiques ont une 
forme sph6rique, les particules dissymetriques obtenues ont 
une forme comportant deux parties sphiriques. Pour une fai- 
ble duree de I'etape b) , la partie inorganique est plus 

10 importante que la partie organique. Lorsque la dur^e de 
I'etape b) augraente, la taille des deux parties devient 
egale et on obtient d'abord une forme en "haltere", puis une 
forme en bonhomme de neige dans laquelle la partie inor- 
ganique est plus petite que la partie organique. 

15 Les particules dissymetriques obtenues par le precede 

de 1' invention peuvent etre modifiees par reaction des 
fonctions actives presentes sur la partie organique ou sur 

la partie minerale. 

Les particules de 1' invention peuvent etre utilisees 
20 dans de nombreux domaines techniques. Une modification 
appropriee de leur caractere amphiphile en fonction de leur 
caracteristique chimique, et le choix d'une taille parti- 
culiere permettent de stabiliser de nombreuses emulsions . 
"huile/eau" . Ainsi, les particules pourraient §tre utiles 
25 notamment dans I'industrie des peintures. 

La presente invention est decrite plus en detail par 
les examples suivants qui sont donnes k titre d' illustration 
et auxquels elle n'est cependant pas limit^e, 

Dans tous les exemples, on a utilise comme particules 
30 inorganiques initiales, des particules de silice d' environ 
100 nanometres de diam^tre, preparees par un precede sol- 
gel/ dit "precede Stober", de la maniere suivante. 

On a prepare une solution hydroalcoolique basique en 
ajoutant 75 mL d'une solution aqueuse d' airanoniaque a 
35 pourcentage massique moyen de 29% en ammoniac a un 1 L 
d'ethanol. Apres homogen6isation, on a ajout6 30 mL de 
tetraethoxysilane en tant que precurseur de silice, et on a 
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laisse le milieu r^actionnel pendant 12 heures, sous 
agitation moderee et en contr61ant la temperature. 

La preparation a ete effectu6e ^ differentes temperatu- 
res, toutes les autres conditions §tant rest6es inchang^es. 
5 On a ainsi obtenu, dans chaque cas, environ 8 g de silice. 
Le diam^tre des particules obtenues (O) , en f onction de la 
temperature (T) de la reaction, est donne dans le tableau 1. 



Tableau 1 



T 


O 


25°C 


200 nm 


50°C 


100 am 


70^C 


50 nm 



Apres la fin de la synthese, les exces de reactifs ont 

10 ete elimines par des dialyses successives dans des sacs de 
dialyse immerges dans de I'eau distillee de fagon i echanger 
le- solvant ethanol contre de I'eau. Les sacs de dialyse sont 
constitu§s par une membrane en cellulose regeneree. La 
dialyse est consideree comme terminee lorsque le pH de I'eau 

15 k I'exterieur de la membrane se rapproche de la neutralite 
(entre 7 et 8) . La suspension obtenue a ete concentree en 
immergeant le sac de dialyse dans une solution aqueuse 
concentree contenant environ 200 g.L"^ de Poly Ethylene 
Glycol (35000 g.mol""^). On a ensuite determine la 

20 concentration de silice dans la suspension en itiesurant la 
masse d'un extrait sec* 

Les exemples 1 a 3 illustrent la modification de la 
surface des particules inorganiques initiales, conformement 
a la premiere etape du precede de 1' invention. 

25 Les exemples 4 et 5 illustrent la preparation de 

particules dissymetriqueS/ k partir des particules de silice 
dont la surface a ete modifiee. 
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Example 1 

Modification de la surface des particules de silice par 
adsorption d'un macromonomere 

La surface des particules de silice initiales a §t6 
s mndifi^e de la manifere suivante. k partir de suspensions des 
particules ayant les concentrations respectives indiquees 
dans le tableau ci-dessous. 



Taille de la silice (run) 


Concentration en silice (g.L'') 


50 


1,25 


100 


10 


200 


80 



A la suspension aqueuse de particules de silice 
10 colloldale, on a ajoutee une solution aqueuse de poly-- 
(ethyleneglycol) monomethylether methacrylate (qui est une 
macromolecule possedant une chaine hydrophile terminee par 
une fonction polymerisable) , dans des proportions telles que 
la quantity de macromonomere soit proche de 2 mg par m^ de 
15 silice (etant rappel6 que la surface d' une particule de 
silice est prise egale a 4,n.r^, r etant le rayon moyen de 
la particule) . Apres agitation du melange pendant 24 heures, 
le degre d'^ adsorption de la macromolecule sur la silice a 
ete considere comme satisf aisant . Une dialyse a ete 
20 effectuee dans les conditions mentionnees ci~dessus. 

Example 2 

Modification de la surface des particules de silice par 
greffage d^ un trialkoxysilane fonctionnel 

On a effectue un essai pour chaque suspension de 

25 particules obtenue avant dialyse dans I'exemple 1. 

A chaque suspension de silice/ on a ajoute un large 
excSs d' allyltrimethoxysilane (environ 5,6 \xL par m^ de 
surface de silice) , apres avoir ramene le milieu reactionnel 
a temperature ambiante. On a laisse le milieu reactionnel au 

30 repos pendant 12 heures pour que le compose s'adsorbe a la 
surface des particules, puis on a porte le reacteur a 100°C 
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afin d' assurer le greffage covalent du compose par reaction 
d' hydrolyse-condensation des groupes methoxy avec les 
groupements silanol de la surface des particules de silice. 
Ensuite, on a soumis la suspension de particules modifi6es 
5 obtenues, a une dialyse. 

Example 3 

Modification de la surface des particules de silice par un 
surfmere 

On a effectu6 un essai pour chaque suspension de 
10 particules obtenue dans I'exemple 1 avant dialyse. 

A chaque suspension de silice a pH neutre, on a ajoute 
0,066 [jmoles (soit 45,2 p.g) par de silice de bromure de 
N,N-diiaethyl-N~ [11- (p-vinylbenzoyloxy ) undecyl] octadecyl- 
ammonium synthetise au prealable selon le precede decrit par 
15 Jung et al. {Langmuir 2000, 16, 4185-4195). Apr6s adsorption 
pendant 12 heures, les excds de reactifs ont 6te elimines 
par dialyse. 

Exexaple 4 

Synthese des nodules de polymere. 
20 Des particules de silice modifiees en surface obtenues 

selon le procede des exemples 1^3 ont ete modifiees par 

fixation d'un nodule de polystyrene de la mani^re suivante : 
- a 100 mL d'une suspension de particules modifiees 

h la concentration de 10 g.L"^, on a ajoute un tensioactif 
25 non ionique (0,3 g dilues dans 2 mL d'^eau distillee) de type 

Poly Ethylene Glycol nonylphenyl ether, de sorte que la 

concentration en tensioactif (3 g.L"^) soit sup§rieure a la 

Concentration Micellaire Critique dudit tensioactif ; 

on a ajoute du styrene monom^re (10 g, soit 
30 11 mL) , de sorte que sa concentration soit de 100 g.L"^ et a 

agite vigoureuseraent le melange afin d' assurer 1^ homogeneite 

du milieu reactionnel ; 

on a degaze la suspension par circulation d' un 

courant d' azote eb montee progressivement la temperature 
35 jusqu'<i VO^'C, qui est la condition standard pour la 

polymerisation du styrene ; 
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« lorsque 1' equi 1 i bre f hermi que a et^ attaint, au 

bout de quinze minutes environ, on a ajoute un amorceur 
radicalaire, le persulfate de sodium, a raison de 0,5% en 
masse de monomdre, (0,05 g dilues dans 2 mL d' eau distillee) 
5 afin d'initier la reaction de polymerisation. Apr^s homoge- 

neisation, 1' agitation ^st ramenee a 300 Luuiy.iuiir^ ; 

- apr§s une duree t, on a ramene le milieu 

reactionnel k temperature ambiante, puis on a effectue une 
dialyse dans les conditions decrites precedemment • pour 
10 61iminer les traces de monomere et d.' amorceur n'ayant pas 
reagi ainsi que I'exces de tensioactif. 

Les particules dissym6triques obtenues ont et6 caract^- 
risees par microscopie 61ectronique a transmission. 

La figure 1 reprSsente une micrographie des particules 
15 dissymetriques obtenues ^ partir des particules de silice 
modifiees selon I'exemple 1 et traitees par le styrene 
pendant une duree de 45 min. Les particules dissymetriques 
ont une forme en "halter.e" avec une partie silice (en gris 
fonce) et une partie polymere (en gris plus clair) chacune 
20 de forme spherique et d'une taille voisine de 100 nm. 

La figure 2 represente une micrographie des particules 
dissymetriques obtenues a partir des particules de silice 
modifiees selon I'exemple 1 et traitees par le styrene 
pendant une duree de 60 min, Les particules dissymetriques 
25 ont une forme en "bonhomme de neige" dans laquelle la partie 
polymere a une taille superieure a celle de la partie silice 
qui reste celle des particules de silice d'origine, k savoir 
100 nm. 

Exemple 5 

30 On a reproduit le mode operatoire de I'exemple 4, a 

I'aide de particules obtenues selon I'exemple 1, mais en 
remplagant le styrene par un melange de styrene et de 
divinylbenzfene. Au cours d'un premier essai, on a utilise un 
melange constitue par 9,9 g de styrene et 0,1 g de divinyl- 

35 benzfene, Au cours d'un second essai, on a utilise un melange 
constitu6 par 9,8 g de styrene et 0,2 g de divinylbenzene. 
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Les nodules de polymere fix4s sur les particules de 
silice dans les deux cas sont constitu6s par un polystyrene 
reticule . 

La figure 3 repr^sente une micrographie des particules 
dissymetriques obtenues. Elles ont une forme en "bonhomme de 
neige" dans laquelle la partie polymere (gris clair) a une 
taille sup6rieure a celle de la partie silice (gris fonc6) 
qui reste celle des particules de silice d'origine. 



B0153FP. 




RevendiGat:ions 

1. Particules dissymetriques de dimensions nanometri- 
ques ou mesoscopiqueS/ ayant une partie inorganique 
constituee par un materiau A et une partie organique 

5 constituee par un materiau caracterisees en ce que : 

le materiau inorganique A est un oxyde metallique, un 
metal ou un chalcog^nure m6tallique ; 

le mat6riau organique B est un polym^re constitue par des 
unites r^currentes d^rivees d'un compose vinylique ; 
10 - la partie organique pr6sente une forme substantiellement 
sph6rique ; 

les deux parties sont liees par des interactions physico- 
chimiques ou covalentes ; 
- la dimension de chacune des parties est entre 5 nm et 
15 1 pm, de preference entre 50 nm et 250 nm^ 

2. Particules selon la revendication 1^ caracterisees 
en ce que leurs dimensions sont comprises entre 1 nm et 100 
nm ou entre 100 nm et 1 pm. 

3. Particules selon la revendication 1, caracterisees 
20 en ce que le materiau inorganique A est un oxyde, un metal 

ou un chalcogenure • 

4. Particules selon la revendication 3, caracterisees 
en ce que 1 ' oxyde est choisi parmi la silice, les oxydes de 
fer, les aluminosilicates, le dioxyde de titane et 

25 1 ' alumine • 

5. Particules selon la revendication 3, caracterisees 
en ce que le metal est choisi parmi les m6taux stables en 
milieu aqueux. 

6. Particules selon la revendication 3^ caracterisees 
30 en ce que le chalcogenure est choisi parmi le sulfure de 

cadmium, le sulfure d'or, le sulfure d' argent, le sulfure de 
plomb, le selenure de cadmium, le selenure d'or, le selenure 
d^ argent et le s616nure de plomb. 

7. Particules selon la revendication 1, caracterisees 
35 en ce que le materiau inorganique porte un groupe orga- 
nique. 
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8. Particules selon la revendication 1, caract6ris6es 
en ce que le groupe organique est choisi parmi les groupes 
alkyles, les fonctions amine, thiol ou nitrile. 

9. Particules selon la revendication 1, caracterisees 
5 en ce que le polymere comprend des unites r^currentes 

-CR=CR'-, identiques ou differentes, dans lesquelles : 

• R repr6sente H ou un groupe alkyle 

• R' represente H, un groupe alkyle, un groupe aryle, un 
groupe alkylaryle, un alkenylaryle, un groupe pyridyle, un 

10 groupe nitrile, un groupe -COOR" ou un groupe -OC (O) R" 
dans lesquels R" est H, un alkyle ou un alk^nyle. 

10. Particules selon la revendication 9, caracterisees 
en ce que le groupe alkyle ou le groupe aryle porte un 

groupe fonctionnel. 
15 11. Particules selon la revendication 9, caracterisees 

en ce que le polymere est reticule ou non r^ticuie. • 

12. Particules selon la revendication 1, caract6ris6es 
en ce que la partie inorganique a une forme de sphere. 

13. Particules selon la revendication 12, caract^ri- 
20 sees en ce qu'elles ont une forme d'halt^re, les parties or- 
ganique et inorganique ayant sensiblement la meme dimension. 

14. Particules selon la revendication 12, caracteri- 
sees en ce qu'elles ont une forme de bonhorome de neige, la 
partie inorganique ayant une dimension nettement diff^rente 

25 de la partie organique - 

15. Particules selon la revendication 1, caract6ris6es 
en ce que la partie inorganique a une forme d' ellipse, de 
disque, de plaquette ou de batonnet. 

16- Procede de preparation de particules 

30 dissymetriques selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) au cours d'une premiere etape, on modifie la surface 
de particules constitutes par le materiau inorganique A k 
I'aide d'un agent de couplage C qui comprend une fonction Fc 

35 qui presente une affinite pour le polymere B / 

b) au cours d'une deuxi^me §tape, on met en contact les 
particules inorganiques modifites obtenues a la fin de 
I'etape a) avec le ou les precurseurs du polymere B, en 
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actif en solution dans un solvant, dans des proportions qui 
correspondent ci un rapport 1/1 entre le nombre de particules 
inorganiques at le nombre de nodules de polym^re souhait§* 

5 17. Proc6de selon la revendication 16, caracterise en 

ce que 1 * on extrait les particules du milieu reactionnel par 
evaporation du solvant ou par lyophilisation. 

18. Proc6d§ selon la revendication 16, caract6ris6 en 
ce que les particules inorganiques initiales sont utilis^es 

10 pour I'etape a) sous forme d'une suspension colloidale dont 
le taux de matiere solide est entre 2 et 35% et dont le pH 
est a juste de fatjon a permettre 1' interaction avec 1' agent 
de couplage C. 

19 ♦ Proced6 selon la revendication 16, caracterise en 
15 ce que les particules inorganiques sont des particules de 
silice ayant un diametre d' environ 100 nm. 

20. Precede selon la revendication 16, caracteris6 en 
ce que la fonction Fc est un groupe vinyle, un groupe allyle 
ou un groupe methacrylate . 
20 21. Precede selon la revendication 16, caracterise en 

ce que 1 ' on effectue I'etape a) en mettant en contact les 
particules inorganiques avec un macromonomere constitu6 par 
une macromolecule possedant une chalne hydrophile terminee 
par une fonction polymerisable Fq, et on maintient le milieu 
25 r6actionnel sous agitation. 

22. Precede selon la revendication 21, caracteris6 en 
ce que le macromonomere est choisi parmi les poly(oxyde 
d'6thyl6ne), les hydroxycelluloses, les poly{vinyl~ 
pyrrolidone) , les poly(acide acrylique) et les poly(alcool 

30 polyvinylique) , lesdits composes portant la fonction Fc- 

23. Proced6 selon la revendication 16, caracterise en 
ce que I'on effectue I'etape a) par greffage covalent d'un 
agent de couplage portant une fonction polymerisable Fc- 

24. Precede selon la revendication 23, caracteris§ en 
35 ce que la partie inorganique A est un oxyde mineral et 

1' agent de couplage est choisi parmi les organosilanes 
repondant a la formule R^nSiX4-n (n=l a 3) , dans laquelle X 
est un groupe hydrolysable et est un radical comprenant 
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le groupe fonctionnel Fc. 

25- Proced6 selon la revendication caracterise en 

ce que 1' agent de couplage est un allyltrialkoxysilane. 

26. Proced6 selon la revendication 23, caracterise en 
5 ce que la particule inorganique A est en metal, et 1' agent 
de couplage est choisi parmi les organothiols R^SH et les 
amines R^NH2 dans lesquels est un substituant portant le 

groupe fonctionnel Fc- 

21. Precede selon la revendication 2S, caracterise en 
10 ce que 1' agent de couplage est la 4-vinylaniline . 

28. Precede selon la revendication 16, caracteris6 en 
ce que I'on effectue l'6tape a) en mettant les particules 
inorganiques en suspension a pH proche de la neutrality, et 
en ajoutant un compost amphiphile constitue par une partie 
15 hydrophobe qui possede un groupe polymerisable et par une 
tete polaire qui porte une charge opposee k celle de la 
surface des particules, 

29- Proc6d6 selon la revendication 28, caracterise en 
ce' que les molecules amphiphiles sont choisies parmi les 
20 composes derives de styrdne sulfonates et les alkylammonium 
quaternaires, les deux types de composes etant porteurs d'un 

groupe hydrophobe. 

30. Precede selon la revendication 29, caracterise en 
ce que la molecule amphiphile est le bromure de N,N-di- 

25 methyl-N~ [11- (p-vinylbenzoyloxy ) undecyl] octadecyl-ammonium. 

31. Proc6d6 selon la revendication 16, caracterise en 
ce que l'6tape b) est effectuee en mettant en contact les 
particules de mat^riau inorganique A modifiees obtenues a la 
fin de I'etape a) avec un monomere precurseur du polymere B 

30 en presence d'un initiateur de polymerisation, ledit 
monomere portant des fonctions Fb capables de r6agir avec les 

■ 

fonctions Fc. 

32. Precede selon la revendication 16, caracterise en 
ce que I'etape b) est effectuee en mettant en contact les 

35 particules de materiau A obtenues a la fin de I'etape a) 
avec un oligomfere du polymere B en presence d*un initiateur 
de polymerisation. 

33. Precede selon la revendication 16, caracterise en 
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I'etape b) peuvent etre soumises a un traitement 
supplement aire visant a modifier les groupements de surface 
du materiau A non modifies lors de I'etape b) • 

5 34. Proc§d6 salon la revendication 31/ caract6rise en 

ce que le pr6curseur monomere est cnoisi parmi les composes 
ayant un groupe vinyle qui joue le role de fonction 
polym6risable Fb. 

35. Proc6de selon la revendication 34 , caracteris6 en 
10 ce que le monomere r6pond ^ la formule HRC==CHR' dans 

laquelle : 

9 R repr^sente H ou un groupe alkyle 

• represente un groupe alkyle, un groupe aryle, un 

groupe alkylaryle, un alkenylaryle, un groupe pyridyle, un 
15 groupe nitrile, un groupe -COOR" ou un groupe -OC(0)R" 
dans lesquels R" est H, un alkyle ou un alk6nyle. 

36. Precede selon la revendication 35/ caracterise en 
ce que le monomere est choisi parmi le styrene, l^a-m^thyl-- 
styrene/ la vinyl-pyridine/ 1* acetate de vinyle/ le propio- 

20 nate de vinyle, le methacrylate de methyle, I'acrylate 
d'^thyle, I'acrylate de butyle, le methacrylate 
d' ethylhexyle, 1 ' acrylonitrile, et le methacrylonitrile . 

37. Proc6d6 selon la revendication 31, caract6ris6 en 
ce que l*on utilise un melange comprenant un ou plusieurs 

25 monom^res possedant un groupe Fb/ et un monomere comprenant 
un second groupe Fb. 

38. Precede selon la revendication 32, caracterise en 
ce que I'oligomere est choisi parmi les polymeres ou copoly- 
meres obtenus k partir de monomeres ayant un groupe vinyle 

30 qui joue le role de fonction polymerisable Fb et portant 
eventuellement une fonction ci caract^re reticulant. 

39. Precede selon la revendication 16, caracterise en 
ce que le solvant est choisi parmi I'eau et les melanges 
eau-alcool dans des proportions eau/alcool entre 100/0 et 

35 50/50. 

40. Precede selon la revendication 16, caracterise en 
ce que 1' agent tensio-actif est choisi parmi les agents 
tensio-actif s anioniques, cationiques ou non ioniques. 
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